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A fire-resistant polyamide (I) is claimed, contg. dicyan-diamide (II) and 
melamine (III). 

Also claimed are (a) a homogeneous mixt. of (II) and (III), for the prodn. of 
(I); and (b) a process for the prodn. of (I) by mixing polyamides with (II) and 
(III). 

USE - The polyamide is used for the prodn. of thin-walled parts, films and 
fibres (claimed). 

ADVANTAGE - The combination of (II) and (III) is an effective fire 
retardant for polyamides, which neither causes blooming nor remains as an 
undissolved filler. The mixt. therefore has little or no adverse effect on 
mechanical properties or the translucent appearance of the polyamide. 
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0 Mischung aus Dicyandiamid und Melamin sowie, flammfestes Polyamid das diese Mischung 
enthalt. 



0 Homogene Mischung aus Dicyandiamid und Melamin eignet sich zur Flammfest-Ausrustung von Polyamid. 
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Zur Flammfestausrustung von Polyamiden sind bereits mehrere Flammhemmer. unter anderem auch 
Melamin (US 4 504 611) und Dicyandiamid (DE 39 09 145) bekannt. 

Bei Verwendung von Melannin als Flammhemmer treten jedoch einige Nachteile auf. So neigt Melamin bei 
der Verarbeitung der Polyamide zum Ausbluhen, wodurch es teilweise an die Oberflache wandert und 

5 beispielsweise in den SpritzguBformen einen storenden Belag bildet. Auflerdem ist Melamin. wis z. B. In US 
4001 177 beschrieben wird. in Polyamiden kaum losiich, wodurch es sehr schwer ist, Melamin homogen in 
den Polyamiden zu verteilen. Melamin liegt daher wie ein ungelQster Fullstotf im Polymeren vor, wodurch 
die mechanischen Eigenschaften stark beeintrachtigt werden und der Kunststoff sein transluzentes Ausse- 
hen verliert und welB wird. Auch die Einsatzmoglichkeit zur Herstellung von Polyamidfasern, bei der schon 

10 sehr fein gemahlene Fullstoffe zu Dusenverstopfungen und Faserrifi fiihren kdnnen, ist stark eingeschrankt. 
Der groete Nachteil von Melamin bei Verwendung als Flammhemmer fur Polyamide ist jedoch. daB keine 
ausreichende Flammfestigkeit der Polyamide erreicht wird. 

Auch die alleinige Verwendung von Dicyandiamid bringt Nachteile mit sich. So ist zum Beispiel in DE 
39 09 145 beschrieben, da6 Dicyandiamid ebenfalls zum Ausbluhen neigt, wodurch sich. wie bei der 

75 alleinigen Verwendung von Melamin. ein storender Belag in Spritzgufiformen oder auf dem verarbeiteten 
Polyamid selbst bildet. 

Die mechanischen Eigenschaften der mit Dicyandiamid allein ausgerOsteten Polyamide sind ebenfalls nicht 
zufriedenstellend. Der gr6i3te Nachteil von Dicyandiamid bei alleiniger Verwendung als Flammhemmer ist 
aber, dafi die Polyamide bei der Weiterverarbeitung durch Dicyandiamid stark abgebaut werden. 

20 Es wurden auch schon Kombinationen von Melamin mit Cyanursaure Oder IsocyanursMure zur Verwen- 
dung als Flammhemmer fur Polyamide beschrieben (US 4 001 177). doch wie aus DE 27 40 092 bekannt 
ist. treten auch bei diesen Flammhemmerkombinationen AusblOherscheinungen in hohem MaBe auf und es 
ist weiters erforderlich, diese Flammhemmerkombination in Konzentrationen von mindestens 10 Gew. % 
zuzusetzen urn sine befriedigende Flammfestausrustung zu erzielen. Die mit dieser Flammhemmerkombi- 

25 nation ausgerusteten Polyamide besitzen auBerdem schlechtere mechanische Eigenschaften als die ent- 
sprechenden Polyamide ohne Flammhemmer. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demnach, einen Flammhemmer fur Polyamide zu finden. 
der weder zum Ausbluhen neigt, noch wie ein ungel5ster FQIIstoff im Polymeren vorliegt, sodafl die 
mechanischen Eigenschaften der Polyamide nicht, beziehungsweise kaum verschlechtert werden und der 

30 das transluzente Aussehen der Polyamide nicht verandert. 

Unerwarteterweise konnte diese Aufgabe mit einer Kombination von Dicyandiamid mit Melamin gelost 
werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach flammfeste Polyamide, die dadurch gekenn- 
zelchnet sind, daS sie Dicyandiamid und Melamin enthaiten. 
35 Polyamide, die mit dieser Flammhemmermischung versehen werden. konnen sowohl Homo- als auch 
Copolyamide sein. Sie werden beispielsweise durch Polymerisation eines Lactams, einer Aminosaure Oder 
durch Polykondensation eines Diamins und einer Dicarbonsaure erhatten. 

Beispiele fur Polyamide sind solche. die durch Polymerisation von Epsilon-Caprolactam, Aminocapronsaure, 
7-Aminoheptansaure, 11-Aminoundecansaure, 9-Aminononansaure und alpha-Pyrrolidon. alpha-Piperidon 

40 erhalten werden, oder Poiymere die durch Polykondensation eines Diamins, wie etwa Hexamethylendiamin. 
Nonamethylendiamin, Undecamethylendiamin, Dodecamethylendiamin und Methaxylylendiamin mit einer 
Dicarbonsaure wie Terephthalsaure, IsophthalsSure. Adipinsaure. Sebacinsaure. einer zweibasischen Do- 
decansaure und GlutarsSure oder durch Copolymerisation derselben, erhalten werden. 
Dies sind beispielsweise Polycaprolactam (Nylon 6), Polyhexamethylenadipinsaureamid (Nylon 66), Polyhe- 

45 xamethylenazelain-saureamid (Nylon 69), Polyhexamethylensebacinsaureamid (Nylon 610), Polyhexamethy- 
lendodecandisaureamid (Nylon 612), Poiypyrrolidon (Nylon 4), Polycapryllactam (Nylon 8), Poly(omega- 
aminoundecansaure) (Nylon 11), Poly(omega-dodecanlactam) (Nylon 12). und deren Copolyamide und 
Terpolyamide wie zum Beispiel Nylon 6/66. Nylon 6/12. Nylon 6/6T. wobei T Therephthalsaure bedeutet, 
Nylon 66/BAC 6. wobei BAG 1,3 - oder 1,4- bis-Aminocyclohexan bedeutet, Nylon 6/66/12 und Nylon 

60 6/610/PACM10, wobei PACM 4.4'-Diaminodicyclohexylmethan bedeutet. 

Bevorzugte Polyamide sind Nylon 6, Nylon 66, Nylon 610, Nylon 612, Nylon 11 und Nylon 12. 
Um die Polyamide flammfest auszurusten, werden bevorzugt Dicyandiamid und Melamin vor der 
Zugabe zu einem Polyamid in dem gewunschten Gewichtsverhaltnis in ubiichen Mischvorrichtungen, wie 
Pulvermlscher, etwa FlieBbettmischer, rotierende Mischbehalter, Mischer mit rotierenden Mischwerkzeugen, 

55 z. B. Pflugschaufelmischer oder Paddelmischer zu einer homogenen Mischung zusammengemischt. 

Etwa 95 Gew.% dieser homogenen Mischung solien eine KorgroBe unter 25 um und etwa 50 Gew. % der 
Mischung eine KorngroBe unter 10 um aufweisen. 
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Welters k^nnen dieser Flammhemmermischung gegebenenfalls ubiiche Additive wie Rieselhilfen, 
Gleitmittel, Dispergiermittel und Haftvermittler zugesetzt warden. Die so erhaltene Flammhemmermischung 
wird dann im gewunschten Prozentsatz mit dam flammfest auszurustenden Polyamid, wiederum In ubiichen 
Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudem. Strangpressen, SpritzguBmaschinen, Brabender- oder Banbu- 
5 ry Muhlen vermischt. 

Es ist jedoch auch moglich, Oicyandiamid und Melamin dem entsprechenden Polyamid ohne vorherlges 
Zusammenmischen zuzugeben. Oabei werden die belden Flammhemmerkomponenten einzein im ge- 
wunschten Gewichtsverhaltnis und Prozentsatz dem entsprechenden Polyamid direkt zugesetzt und die so 
erhaltene 3-Komponentenmischung in den oben erwahnten Mischvorrichtungen vermischt. 
10 Die nach einer der oben beschriebenen Moglichkeiten erhaltene 3-Komponentenmischung wird dann 
ubiicherweise aufgeschmolzen und beispielsweise durch Extrusions- Oder SpritzguBverfahren zu den 
gewUnschten Endprodukten welterverarbeitet. die aufgeschmolzene Polyamidmischung kann aber auch zu 
Granulaten verarbeitet werden. Es kommen jedoch auch andere Verarbeltungstechniken. wie etwa Sintern 
Oder Verpressen, in Frage. 

75 Je nach Art des Polyamids enthalten die Polymere in Summe etwa 1 bis 30 Gew.%. bevorzugt 3-20 Gew. 
% an Dicyandiamid und Melamin. 

Das Gewichtsverhaltnis von Dicyandiamid zu Melamin betragt dabei etwa 0,1 bis 3 zu 1 vorzugsweise 
0,5 bis 2 zu 1 , und besonders bevorzugt 1 bis 1 ,5 zu 1 . 

Neben der Flammhemmerkombination konnen die Polyamide gegebenenfalls noch ubiiche Additive, 
20 wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, UV-Stabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, Weichmaicher, verstSrken- 
de Fullstoffe, wie Glimmer, Kreide. Silikate, Kieselsaure, Quarzmehl, Graphite und andere, in Qblichen 
Mengen enthalten. Ebenso konnen die flammfesten Polyamide auch Verstarkungsfasern, beispielsweise 
Glasfasern oder Kohlenstoffasern enthalten. 

Gegebenenfalls konnen auch zusatzliche Flammhemmer, insbesondere halogenfreie, zugegeben wer- 
25 den. 

Die Kombiriation von Dicyandiamid und Melamin neigt, im Gegensatz zu ihren Einzelkomponanten nicht 
zum Ausbluhen aus dem verarbeiteten Polyamid. Welters liegt sie, wiederum im Gegensatz zu den 
Einzelkomponenten, in geloster Form im Polymeren vor. 

Aus diesen Grunden werden die mechanischen Eigenschaften der Polyamide nach Zugabe der Flammhem- 
30 mermischung kaum negativ beeinfluBt, sondern teilweise sogar verbessert. Weiters weisen die flammhem- 
mend ausgestatteten Polyamide dasselbe transluzente Aussehen, wie die Polyamide ohne Flammhemmer 
auf. 

Die erfindungsgemaB mit Dicyandiamid und Melamin ausgerusteten Polyamide eignen sich beispiels- 
weise zur Hersteltung von Formkorpern. etwa fur Elektrogerate und fur Teile. bei denen eine gute 
35 Oberflache eirwunscht ist. wie etwa Abdeckungen oder sichtbare Gehause. Besonders eignen sie sich zur 
Herstellung von dUnnwandigen Teilen, Folien und Fasern. 

In den folgenden Beispieien wurden folgende Polyamide flammhemmend ausgerustet: 
PA 6 Nylon 6 (Ultramid 84, Fa. BASF) 
PA 66 Nylon 66 (Durethan A31, Fa. Bayer) 
40 PA12 Nylon 12 (Vestamid L1621. Fa. Huls) 

Die Flammfestigkeit der Polyamide wurde nach dem Brenntest Underwriter- LaboratoriesNr. 94 (UL 94) 
gepruft. Weiters wurden die Polyamide auf ihre mechanischen Eigenschaften, wie Zugfestigkeit, 3-Punktbie- 
gemodul, Schlagbiegefestigkeit und Kerbschlagfestigkeit untersucht. 

45 Beispiel 1 

Auf einem Zweischneckenextruder der Fa. Leistritz wurde PA 6 mit 5 Gew. % einer . 1 : 1 Mischung aus 
Dicyandiamid und Melamin versetzt und zu Granulat verarbeitet. Die Extrusionstemperatur betrug 270 "C. 
AnschlieBend wurde das Granulat zu Platten verpreBt. Die Platten hatten ein transluzentes Aussehen wie 
50 Polyamid ohne Fullstoffe. 

Beispiel 2 

Es wurde eine Mischung aus Dicyandiamid und Melamin im Verhaltnis 0,5 : 1 hergestellt und analog zu 
55 Beispiel 1 auf dem Zweischneckenextruder in PA 6 in einer Konzentration von 5 Gew% eingearbeitet. 
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Beispiel 3 

Analog zu Beispiel 1 wurde PA 6 mit einerMischung aus Dicyandiamid und Melamin im Verhaltnis 1 : 1 
versetzt. 

Beispiel 4 

Auf dem Zweischneckenextruder wurde PA 66 mit 5 Gew.% einer 1 : 1 Mischung aus Dicyandiamid 
und Melamin bei 290 'C extrudiert, granuliert und anschlieBend zu Platten verpreSt. 

Beispiel 5 

PA 12 wurde mit 5 Gew. % einer 1 : 1 Mischung aus Dicyandiamid und Melamin bei 200 *C extrudiert, 
granuliert und anschlieBend zu Platten verpreBt. 

Beispiel 6 



PA 66 wurde mit 20 Gew. % einer 2 : 1 Mischung aus Dicyandiamid und Melamin zusammen mit 25 
Gew.% Kurzglasfasern der Fa. Vetrotex (Vltrofil CS 300) bei 300 'C zu einer homogenen Mischung und 
20 anschlieBend zu Platten verarbeitet. 

VI - V4 

Analog zu Beispiel 1 wurde PA6 einmal ohne Flammhemmerzusatz (VI), mit 5 Gew.% Melamin (V2), 
25 mit 5 Gew.% Dicyandiamid (V3) und mit 5 Gew.% Melamincyanurat (V4) zu Granulaten und anschlieBend 
zu Platten verarbeitet: 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Brandtests. die Zugfestigkeiten (ZF), 3-Punkt-Biegemodule (E), die 
Schlagbiegefestigkeit (SF) und die Kerbschlagfestigkeiten (KF) zusammengefafit. 

30 Tabelle 1 



Bsp. 


Brandklasse 


Aussehen 


ZF (N/mm2) 


E (N/mm2) 


KF {kJ/m2) 


SF (kJ/m2) 


1 


V-0 


transluzent 


77 


2800 


8,0 


5xb.n. 


2 


V-0 


transluzent 


76 


2700 


7,0 


5xb.n. 


3 


V-0 


transluzent 


77 


2600 


6,0 


5xb.n. 


4 


V-O 


transluzent 


78 


2800 


6,5 


5xb.n. 


5 


V-0 


transluzent 


40 


1200 


24 


5xb.n. 


6 


V-0 


transluzent 


206 


8300 


157 


88 


VI 


V- 2 


transluzent 


78 


2535 


8.3 


5xb.n. 


V2 


V- 2 


weiB 


73 


2600 


50 


5xb.n. 


V3 


V-0 


transluzent 


75 


2700 


6.5 


73 


V4 


V-2 


weiB 


74 


2966 


7,5 


5xb.n. 



35 



40 



45 



5xb.n. Die Probe ist auch nach 5 Versuchen nicht gebrochen 



PatentansprUche 

50 1. Flammfeste Polyamide, dadurch gekennzeichnet, daB sie Dicyandiamid und Melamin enthalten. 

2. Flammfeste Polyamide nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dafi sie insgesamt 1 bis 30 Gew. % 
an Dicyandiamid und Melamin enthalten. 

56 3. Flammfeste Polyamide nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Dicyandiamid und 
Melamin in einem Gewichtsverhaltnis von 0,1 bis 3 zu 1 enthalten sind. 



4. Homogene Mischung aus Dicyandiamid und Melamin zur Herstellung von flammfesten Polyamiden. 
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5. Homogene Mischung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB etwa 95 Gew. % der Mischung 
eine KorngroBe unter 25 urn und etwa 50 Gew% der Mischung eine KorngroOe unter 10 iim aufweisen. 

6. Homogene Mischung nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. daB sie gegebenenfalls ubiiche 
5 Additive enthalt. 

7. Verfahren zur Herstellung von ftammfesten Polyamiden dadurch gekennzeichnet, daB Polyamide mit 
Dicyandlamid und Melannin vermlscht werden. 

70 8. Verfahren nach Anspruch 7 dadurch gekennzeichnet, daB zuerst Dicyandtamid und Melamin im 
gewunschen Gewichtsverhaltnis vermengt werden und diese Mischung anschliefiend dem Polyamid 
zugemischt wird. 

9. Verwendung flammfester Polyamide nach Anspruch 1 zur Herstellung von dUnnwandigen Teilen, Folien 
15 und Fasern. 
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